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Verfaliren zur Herstellxing von Butaxadiol- ( 1 . ^4-) 



Gegenstand der Errindung: ist ein. VerfaJiren ztir Hersteiliuig 
von Butandiol- ( 1 • 4) aiis^^-Bvityrolac t on. Butandiol- ( 1 • 4) dient 
zur Herstellung von Polyestern. 

Verraliren zur Herstellung von Butandiol- ( 1 • 4) slnd t>ereii;s 
beRsLxmt. Neben einer Rexlxe alterer Synthesent z.B. auf Basis 
Acetylen-Formaldeliyd oder 1 . 4-Dilialogenbutan, verden nsu^ir- . 
dings aucli Verfahren ztxr Herstellung von Butandiol- ( I . 4 ) 
durch. Hydrieriing (Hydirogenolyse ) von ^-Butyrolacton bescb.rie- 
ben. Diese Verfahren fiiliren mit ztim Teil orech^t guten AusbeiiXen 
zuDi 1 •4-Butandiol . Sie baben abex- den groBen Nacbteil, daJ3 
die bierftir im allgemeinen vearwendetdn Kupf eroxid-Clnronioxid- 
Katalysatoren nacb Adkins durcbweg sebir vasseir- und extrem 
sM.U3reemprindlicb sind. Das bodeutet, daB die zur Hydrierimg 
eingesetzten Produkte selbst von Icleinen Mengen an /Wasser so- 
wie vor allem von sauren Begleits tof f en, die bei der Hers-tel~ 
lung von-^-Butyrolacton o£t ajifallen, unbedingt dixrcb uinstSf.nd- 
licbe tand unwirtscbaf tliche Verfabren beTreit verden mxi seen. . 

Gerade in den z.B, durcb die bekaxmte Hydrierxmg von Malein- 
anbydrid oder Maleinsaure bergestellten, wirtscbaxtlicb in- . 
teressanten -^'-Butyrolacton-Typen finden sicb nim meist nocb ■ 
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ziemlich grofle Meng^en an Wasser und organisclier SsLure ^ ±nsl>e- 
sondere Propionsaure , Buttersaure , uniimgesetzt;e restliclie 
Malexnsauire und vor allem Berns"fce±nsaure • Dxes hat zur Folge, 
daB die weitere Umsetzung des ^'-Butyro-lactons zum 1 .^-Butan- 
dlol mit den fiir Esterhydrierungen - lnsbesondex*e Lactonliy- 
drlerungen - a^lgemexn iiblichen Adklns-Katalysatoren von Anfang 
an versagt bzw* die ±m neutral en Medxum belcanntermaBen gut- 
airbeltenden Katalysat oren - bereits nacb kurzen Laufzeiten 
irreversxbel desaktiviert werden. 

Gegenstand der Erfindung ist daher ein Verfaliren zur Herstel- 
lung von 1 • 4-Butandxol aus ^-Butyrolacton, daduircli gekenn- 
zeichnety dafl man ^-Biityrolacton, welclies nocli Wasser oder 
Cax*bonsaux-en oder deren Geraxsclie entlialt, xn Geg^enwart von 
mit VasserstoTf vorbebandel ten Kupf*eroxid-CbJ?omoxid-Katalysa- 
toren, liydrogenolysiert . Ira allgexnelnen verwendet man Kupfer- 
oxid-Clironioxxd-Katalysatoren rait einem Gelialt von etwa 30 
bis 50 % CUO, 30 bis 50 Crr^O^ (Rest H^O), insbesondere 
solclie mit etwa k2 bis k& % CuO, k2 bis 48 ?^ ^^2^3 (^®^* 
H^O), z.B. nach Adkins • 

Nach dem erfindirngsgeraaBen Verfahren kann man daber ^-Butyro- - 
lacton, das nocb gevisse Anteile an ¥asser und/oder orga- 
niscben Sauren, z.B. Pro p ions aur e , Buttersaure, Maleinsaure 
und insbesondere Bernsteinsaure enthalt, auf einf^acbe und 
wirtscbaftlicbe Art und Weise zum Butandiol- ( 1 . 4 ) hydrieren, 
oline daB das Vasser und vor allem die Saureanteile vor der 
Hydrogenolyse durch Extraktion, Destination, Neutralisation 
Oder Trocknung entfei*nt werden miissen. Es war nicbt zu erwar- 
ten, daB dies in einfacber Weise dadurcb erreicbt werden kann^ 
dafl die iiblichen Kupferoxid-Cbromoxid-Hydrierkatalysatoren 
nach. Adkins, wie sie bei Lactonhydrierungen im allgemeinen 
verwendet werden, vor ibrem Einsatz mit Vasser stoTr bebandelt 
werden. 

Vorzugsweise werden solche Kupf er-Chromoxid-Katalysatoreu 
eingesetzt, die zusatzlich Rhenium und/oder Mangan 
in element arer 
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Oder gebundener Form enthal ten. 250U99 

Die so behandolten Katalysatoren weisen ai>errasclienderwe±se 
aiicli bei wiederHoltem Einsatz pralctisch kaum Aktivitatsver- 
lust auf , wie dies bei normalen Kupf er-Cliromoxid-Kontakteii 
in Gegenwart von Sauren stets beobachtet und im allgemeinen 
durch die Starke blau-griine Eigenfarbe der ReaktionslSsungen 
erkenntlich wird. 

Bin weiterer iiberraschender Effekt der erf indungsgemaBen 
Katalysatorvorbehandlung bestebt in einer deutlicb besseren 
Abtrennbarkeit der Kontakte, z.B. beim Einsatz im diskontinu- 
ierlichen Hydrierbetrieb, gegenuber normalen, nicbt vorbeban- 
delten Adkinskatalysatoren . 

tiberraschenderweise erbait man beim erf indirngsgemSaen Verfali- 
ren auch aus carbonsaurehaltigem -^-Butyrolacton praktiscH 
sSxirefreies 1 .U-Butandiol . 

Die erfindungsgemSB vorbebandelten Kupf er-Chromoxid-Katalysa- 
toren haben don veiteren Vorteil, dafi die Bildung von Tetra- 
hydroftrran bei der Reduktion des ^-Lactons Uberraschender- 
weise praktiscb vemacbiassigt werden kann. Es bildet sicli 
Butandiol-1 mit sehr hohen SelektivitSten. 

tfcerrasclieixd ist feraer, dafl die Vorteile des erfitidimgsge- 
mSBen Verfalirens durcli Vorbeliandlimg lierkommliclier Adkins- 
Katalysatoren mit Vasserstoff zustandekommen. Wird docli gerade 
bei Fliissigpliasenliydriervmgexi mit Adkins -Katalysatoren in 
der Literatur stets darau:f liingeviesen, daB die redvizierte 
Form solclier Kupf er-Cliromoxid-Katalysatoren wesentlich gerin- 
gere Alctivitat anfveist, als die nicht reduzierte . 

Die Vorbebandlung der bandelsublicben Adkins -Katalysatoren 
mit Vasserstorr wird im allgemeinen bei Temperatnren von 50 
bis 250^C vorgenoramen, beispielsweise , indem man ein Olasrolir 
mit dem Adkins-Katalysator fullt umd Wasserstoff liindurciilei- 
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tet* Hierbei vird dem Vas'serstoff voriteilhafterweise Stlck-p 
storf beig^emischt . Das Mischungsveriialtnis ¥asserstarf zu 
Stick&tpfT xst in.weiten Grenzen. variabel, Bewabrt bat sicti.. 
at.B. eine Hxsohungt von 9 TeiZeu StlckstofjT ujid 1 Teil Wasser 
stotSm Die Dauer. der^ Varbebandlung" liegt im. allgemeinen- 
swlscbexi .15 Kinuten und 6 Stunden*. Von Vorteil . ist. f erner 
eine Nacbbebandltrng der Kontakte mit . Koblendipxid, die .iib- 
licberweise so vorgenomineri wird, daB. man den mxt Vasserstof^f 
bebandelten Kontakt im COp-Strom erkalten ISBt, 



Im Falle der rbeniumlialtigeri Katalysatoren vird exnf'ach ein 
normaler Kupfer-Cbromoxid-Katalyaatoir mit einer wSssrigen 
LI5sung von Rbeniixnibeptoxid getrankt, im Sticks toffs trom ge- 
trocknet und dann mit Wasserstoff bebandelt. 



Zur optimalen Gestaltun^ des Verfahrens wird die Hydrogenolys 
des ;^;^Butyro lac tons im allg:emeinen bei erhobten Driicken und 
Tempera tur en vorgenommexi . 

Die Reaktipnstemperatur lie^t im allgemeinen zwiscben 5Q und 
300°C. Bevorzugt ist der Bereicb von 150 bis 250^C. 

Der Reaktionsdruck liegt im allgemeinen zwiscben 50 und 300 
bar. Bevorzugt ist der Bereicb von 100 bis 250 bar.. 

Der zur Hydrogenolyse des ^*Butyrolac tons eingesetzte Wasser- 
stoff wird im allgemeinen in groBerem stpcbioraetriscben tJber- 
scbuB verwendet. Nicht umgesetzter Vasserstoff kann als Kreis 
gas in die Reaktion zuriickgef iibrt warden. Die Reaktion kann 
sowobl kontinuierlich. wie , aucb diskontinuierlich ausgefiihrt 
werden*. Der Vasserstoff kommt im allgemeinen tecbniscb rein 
zum Einsatz. Beimengungen von Inertgasen, z.B. Stickstoff, 
stxJren jedoch.die Reaktion nicht. 

Die Katalysatoren werden bei dem erf indungsgemaBen Verfahren 
im allgemeinen pulverfbrmig eingesetzt. Sie konnen aber aucb 
tablettiert und/oder mit Iner tmaterialien vermiscbt zum. Ein- 
satz gelangen. Als Xnertmateriailien sind. z.B. Aktivkoble, 

6 0 sTsTo / osTs " 
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Sxlic±iimd±ox±<i tind aucli Aliimlnlumoxlde geelgxLet« 

Falls RhOTlum oder Man^an als Kokatalysatoren verw'endet werden, 
liegt ilir Anteil an der Gesamtmasse der katalytisclx aktiven 
Substanzen - d.h. olme Trager - ±m allgemelnen zwlschen O.Ol 
und lO Gew.9&. 

Dabel Icozmexi die Kokatalysatoren sqwoiil schon bei der Herstel 
Itin^ des Adkins-Katalysators mit elngebaut werden, vie aixcli* 
erst zu exnem spateren Zeitpiinkt, z.B, durcb rein mech.anisch.e 
Vermxsclnm^ hinziigefiilirt werden. 

Die. Kokatalysatoren konnen dabei sowoh.1 in elementarer Form, 
wie aiich. als Verbindungen, z.B. als Nitrate, Carbonate., und 
insbesondere Oxide vorliegen. Besonders vorteilbaft ist der 
Zusatss von Rlxenium in elementarer Form. 

Die Reaktionszeit beim erf indimgsgemaflen Verfaliren liegt im 
allgeraeinen zwiscben 5 Minuten und 6 Stunden. Z«B. betragt 
sie etwa 3 bis 5 Stxinden, wenn^ diskontinuierlicli in Autokla- 
ven gearbeitet wird. Pulverf brmige Kontakte konnen nacla Been- 
digung des Versuchs abfiltriert und emeut-ohne merkliclie 
Aktivi tat sver lust - wiederverwendet werden. 

Beim Icontinuier lichen Arbeiten, z.B. in der Rieselpb.ase , 
werden im allgemeinen tablet tierte Katalysatoren verwendet. 

Bei der praktiscben AusfUhrung der Reaktion konnen die bei 
Esterliydrierungen iibliclien L5sungsmittel , wie z.B.. Dioxan, 
Xther Oder Metbylcycloliexan verwendet werden. Es kainn aber 
aucb oline Lr^Ssemittel gearbeitet werden. Der S3.tjregelxalt des 
zu liydrierenden-^^Butyrolaotons liegt im allgemeinen zwisclien 
O.Ol und 25 9^, vorzugsweise zwiscb.en 1 und 10 ^, besonders* 
bevorzug.t zwiscben 2 und 8 J^. 

Der Vassergehalt des zu hydrierenden Gemisclies "betragt im all 
gemeinen O bis 20 S6, vorzugsweise 1 bis 10 besonders bevor 
zugt 2 bis 7 96. 
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D±e zur Hydrxerung des But yro lac tons benotlgte Katalysator- 
men^e Ij^t xm all^emexnexi bel 0«3 t)ls 25 % dex- I/actoximen^e , • 

Bex dez- Duz*clafiilix*uns des ez*f xndungsgemaLBen Vex*f*alrrens liat 
sxcli folgezide Metliode bewalix^ts 

^^Butyrolacton, das noch Wasser oder orgaxixsclie Carbonsaiir en 
Oder beldes entlialt, wlrd in einen Hoclidruckautoklaven gege- 
ben, der Katalysatox* zugeTiigt und Vassex*sto£*f auf Repress t • 
Man liexzt rasch. auf die gewiinsclite Tempeiratur; tmd laBt area- 
gieren, bis keine Druckabnabme mehr regis triert werden kann.- 
Hieraxif wird rasch. abgekUh.lt , entspannt und das Reaktionsge- 
misch aufgearbeitet . Die vom Katalysatoi*^ abgetrennte Reaktions 
mischung wird fraktioniert destilliert* 

Die folgenden Beispiele dienen zur Erlauterimg des Verfahrens. 
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Bine i^oainig voir 0,25 Mol (2T,.5 g^> ^-.BiatyrQlactQii in 90 ^ 
DxQxaxi, die nocli 6 ^ (5 9^) Berns teinsatire und 2v55 g H^^O 
(2>5 S6) enthSlt, wird raxt tO g eiixes mit Vasser^torf varbe- 
bandelten kaufllclieii KxipjTer-Cixroinaxid-KontalcteSfc der, hk l^±s . 
h6 56 CllO» 43 bis 46 ?t ^^2^3 5*1 9^ Mangandioxid (Rest 

HgO) entlilLlt xmd zusatzl±cli mit 1 ?6 Rheniiim in elementarei* . 
Form dotiert is1;» versetzt und in einem Sdiiittelautolclaven 
bei 225°C tmd I70 bar WasserstajTrdruck 6 Stiind^ lang liydra-. 
genolysiexi;* • 

Kacb Beendxgung der Reaktion erbSlt man . 107 g eines -passer - 
klairen Rea3ctionsgemisclie&^ das auJ3er dem Lbsimgsmittel Bioxan 
noch 19,8 % (21.2 g) ButandioX-.(t.^) , entsprecliGnd .9*^ ?^ Axis- 
beute* enthait. Bernsteinsaure kann nicbt mebr nacbgewiesen 
vez*denv ' •' . ■ 

Beispiel 2 ' 



120 g einer Miscbung, bestebend auf 18 56 ^J^-Butyrolacton 
(0,25 Mol), 75 % Dioxan als Ldsungsmittel , 5 9^ Bemsteinsaure 
imd 2 56 Wasser, warden mit 10 g eines kauflicben Kxipfer- 
Chromoxid-Katalysators ( bis k6 % CuO, 43 bis h6 ?6 CrgO^ 
und54l%Mn02 vie in Beispiel 1, jedocb obne Rhenium), der 
k Stunden rait WasserstofT bei 1 60^C behandel t worden var, ver 
SGtzt und in einen Scbiittelautolclaven gegeben. Man presst 
170 bar VasserstofjT auf, beizt rascb auf 225 bis 230°C und 
erbalt nacb 3-stundige3? Realctionssseit 102 g einer Iclaren, 
scbwacb. grauen Reaktionslosung • 

Die Lbsung entbSlt neben 15 9» Butandiol- ( 1 . 't) nocb 2,9 9^. 
unumgesetztes ^^Lacton und ca. 0,8 9& Bemsteinsaure. Die 
Ausbeute an Butandiol betragt ca« 70 96 d.Tb. . 
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Vergrleiclis.be±spiel 



120 e einer LrSsuzig wie ±n Beisplel 1 werdezi mxt lO g elnes; 
k^uf liclieny nlclxt vorbeliandeltexiy Kupfer-Cliromoxld-Koxit alctes 



Beisplel 1 beschrieben, Man erbalt 105 S einer leicht triiben, 
blaugriinen Reaktibnslosung, die nur 9 ^ an Butandiol (44 
d.Tb.) entbalt, 

Beisplel 3 



11t8 g des in Beisplel 1 benutzten, abfiltz*iex*ten, nocb lelcbt 

feuchten Katalysatox*s , wez*den ez*neut mit 120 g Realctionslb- 

sung vie in Beisplel 1 bescbrleben zur Hydrogenolyise elnge* 
setzt • 

Man erbalt 106 g einer klaren Lbsxmg, die 19,6 ?6 Butandiol, 
entsprecbend ca. 93 ^ d.Th., entbalt. 

Beisplel 4 



Bine Miscbung aus 86 g ^-Bii tyro lac ton (l Mol) mid 3,6 e 
Bernsteins3.ure wird mit 4.5 g des in Beisplel 1 bescbriebenen 
mit Wasserstoff vorbehandelten Kup^fer-Chrom-Manganoxid-IUieniuin^ 
Kontaktes versetzt und in einen 0.5 1 Magnethubruhrautoklaven 
gegeben. Man prefit 120 bar Wasserstoff aut , heizt rasch auf 
220^0 und last 4 Stunden reagieren. ~ 

Nacb Beendigung der Reaktion imd Abtrennung des KataJ.ysators 
durcb Filtration erb&lt man 90,5 g einer klaren .Reaktlons- 
losung, die 96 96 (86 g) Butandiol entbMlt. Bemsteins^ure 
kann nicbt mebr nacbgeviesen verden« 



(Zusammensetzung wie in Beisplel 2) bydrogenolysiert , wie in 
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Beispiel 5 



120 e der in Beispiel 1 auf gef iihrten Mischung, die aber statt 
5 % Bernsteinsaure jetzt 4,5 % Barns teinsaure und O, 5 % Male- 
ins^ure enthait, werden mit 5 g eines kauf lichen Kupf er-Chrom- 
oxid-Kontaktes (Metallanteil 33 bis 34 % Cu, 29 bis 30 % Cr, 
Rest oxidischer Sauerstoff und etwas HgO) der mit 1.5. % Rhenium 
in elementarer Form dotiert und mit Wasserstof f vorbehandelt 
wurde, unter den in Beispiel 1 angegebenen Bedingungen hydro- 
genolysiert. Nach 2,5 stiindiger Reaktionszeit erha^lt man 103 g 
einer klaren Reaktionslosung, die 20,9 g Butandiol-- (1. 4) enthalt 

Freie organische Ssiure kann nach Beendigung der Reaktion 
nicht mehr nachgewiesen werden. 
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Verralrren zur Herstellung voii 1 • 'f-Butandiol aus ^-Butyro- 
lacton, dadxirch gekeiinzeichne t , daB man <^-Bu.i;yroXacton, 



velciies noch. Wasser oder Carbonsauren oder derexi Gemlsclie 
exLth.^±tf in Gegenwart von mit Vassex*storr vorbeliandelten 
Kupf er-Chromoxid-Katalysatoren hydrogenolysiert . 

2 m Verraliren nacli Anspirucli 1, dadurch. gekennzeicline t , dafi 

der Katalysator zusUtzlicli Mangan oder Rlienium oder deren 
Gemlsclie in elementarer oder gebnndener Form als Kolcata- 
lysatoren entbalt. 

3. Verfaliren nacli Ansprucb 2, dadurch gekennzeiclinet , daB 
der Anteil der Kokatalysatoren an der Gesamtmasse der 
katalytisch. aktiven Substanzen zwisclien 0,01 imd 10 Crew.ji 
liegt. 

4. Verfaliren nach Ansprucli 2 und 3, dadurch gekennzeiclmet , 
daB als Mangan- oder Rheniumverbindungen die Nitrate, 
Carbonate oder Oxide oder deren Gemiscbe eingesetzt 
verden. 

5* Verfaliren nacb Ansprucb 1 bis dadurch gekennzeichnet , 
daB die Reaktion bei Wasserstoff driicken von 50 bis 300 
bar durchgefiihrt wird* 

6. Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeiclinet , 
daB die Reaktion bei Temperaturen von 50 bis 300°C 
durchgefiihrt vird • 
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